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Dipl.-Chem. Dr. Helmut Dieridis, Leverkusen-Wiesdorf 
ist als Erfinder genannt worden 
Der Miterfinder hat beantragt, nicht genannt zu werden 



Badische Anilin- & Soda-Fabrik 
(I. G. Farbenindustrie Aktiengesellschaft »In Aufl6sung«), 
Ludwigshafen/Rhein 

Verfahren zur Herstellung aliphatisdier Diamine 

Patentiert im Gebiet der Bundesrepublik Deutschland vom 19. Oktober 1343 an 
DerZeitraum vom 8. Mai 1945 bis einschliefllich 7. Mai 1950 wird auf die Patentdauer nidit angeredinet 

. (Ges. v. 15. 7.51) 
Patentanmeldung bekanntgemacht am 6. Marz 1952 
Patenterteilung bekanntgemacht am 11. September 1952 



Ks ist In-kanm, dafl man Hexamethylendiamin 
aus Adipinsauredinitril durch Reduktion mit 

Wasst^r-stofe — gegel>enen falls — fn — Gegemvart — von - 

Ammoniak. hcrstelkn kann. Dabei entsteht je 
5 nach den angewandten Uedingungen als Neben- 
produkt nu-hr odor wcnigur Hexamethylenimin, 
mid /.war hei iuihcren Tcmpcraturen in groBerer 
.Ylcngo. 

ICs wurde mm gef widen, daB man die Hydrie- 
10 rung aliphatisdier Dinitrilc zu den entsprechenden 
Diamiiten inner nur geringer Iminbildung auch mit 
den gewohniich hohcrc Tempcraturen als Nickel 



oder .Kobalt erfordernden Eisenkatalysatoren aus- 
fuhren kann, wenn diese durch Elemente der i. bis 
-4rGruppe— deT-PeTiMiscKen - Systems, \vie~ KaTiurn] Ts 
Magnesium. Calcium, Aluminium, Silicium, Bor 
usw., oder deren Verbindungen aktiviert stnd. Be- 
sonders gceignet sind sogenannte Schmelzkatalysa- 
toren. d. h. durch Schmelzen von Eisen im Sauer- 
stottstrom hergestellte Katalysatoren, die zweck- 20 
maliig vor dem Schmelzen mit aktivierenden Zu- 
satzen, wic Silicium oder Titan, gegebenenfalls 
zusammen mit Alkali verbindungen, versehen wer- 
den. ferner sogenannte Sinterkatalysatoren, die 
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durch S intern von Eisen oder einer Etsenverbin 
dung bei Temperaturen oberhalb 500 0 , aber unter- 
halb des Schmelzpunktes des Eisens oder der je 
weiligen Eisenverbindung, vorzugsweise in Gegen 
5 wart reduzierender Gase, insbesondere Wasser 
stoff, erhalten werden. Auch Fallungskatalysatoren, 
d. h. durch Fallen unloslicher Verbindungen des 
Eisens aus den Losungen seiner Salze (z. B. durch 
Fallen von Eisenhydroxyd aus einer Ferrinitrat- 
10 losung mittels Ammoniaks) und Reduktion der ge- 
trockneten Niederschlage hergestellte Katalysato- 
ren, -die die obengenannten aktivierenden Zusatze 
enthaften, sind sehr geeignet. Ebcnso kann man 
Gemische der erwahnten Katalysatoren verwenden, 
15 wobei man die verschiedenen Komponenten z. B. 
in einer Kugelmuhle miteinander vermischen kann. 
Vor der Verwendung zur Hydrierung werden die 
Katalysatoren moglichst weitgehend reduziert, z. B. 
durch Anwendung eines starkenWasserstoffstromes 
ao bei erhohter Temperatur. 

Je nach ihren mechanischen Eigenschaften lassen 
sich diese Eisenkatalysatoren in ver-schiedener 
Weise verwenden; z. B. kann man die mechanisch 
festen und kornigen Schmelzkatalysatoren in das 
35 Umsetzungsgefafl einfullen und die umzusetzenden 
Dinitrile fliissig im Gegenstrom zum Wasserstoff 
daru'ber herabrieseln lassen oder gemeinsam mit 
dem Wasserstoff von unten nach oben hindurch- 
fiihren. Die Fallungskatalysatoren konnen in den 
30 fliissigen Ausgangsstoffen suspendiert werden. 
Gegeniiber den bisher fiir die Umsetzung verwende- 
ten Nickel- oder Kobaltkatalysatoren haben die 
Eisenkatalysatoren die wesentlichen Vorteile, dafi 
Eisen unbeschrankt zur Verfugung stent und ihre 
35 Herstellung wesentlich billiger ist, namentlich 
gegeniiber den Raney-Metallen, fiir welche erheb- 
liche Mengen Aluminium und Natronlauge ver- 
braucht werden. 

Man kann die Umsetzung der Dinitrile zu den 
40 entsprechenden Diaminen, z. B. von Adipinsaure- 
dinitril zu Hexamethylendiamin, in einzelnen An- 
satzen oder fortlanfend ausfuhren; zweckmaBig 
arbeitet man in Gegenwart von Ammoniak, aim die 
Bildung von Iminen zuruckzudrangen. Die Um- 
45 setzung findet bei Temperaturen zwischen 50 und 
200 0 , besonders vorteilhaft zwischen .100 und 160 0 , 
und bei Drucken zwischen 80 und 300 at und mehr, 
vorzugsweise zwischen 120 und 220 at statt. Wei- 
lere Beispiele von Dinitrilen, die sich nach der Er- 
50 findung vorteilhaft in die entsprechenden Diamine 
uberfuhren lassen, sind Bernsteinsauredinitril, 
Sebacinsauredinitril usw. 



^Be"i"sp"iei _ i 

55 1 Raumteil eines Katalysators, derdurch Schmel- 
zen eines Gemisches von 95 Gewichtsteilen Eisen- 
puiver, 3,5 Gewichtsteilen Aluminiumoxyd, i,i5Ge- 



wichtsteilen Calciumoxyd und 0,35 Gewichtsteilen 
Kaliumnitrat im Sauers toffs trom bei 1500 0 und 
Zerkleinern der beim Erkalten erstarrten Schmelze 60 
erhalten wurde, wird 24 Stunden lang bei 400 0 mit 
stiindlich 3006 Ra-umteilen Wasserstoff reduziert. 

500 Gewidhtsteile Adipinsauredinitril (97%>ig) 
werden zusammen mit 50 Gewichtsteilen des so 
hergestellten Eisenkatalysators und 250 Gewichts- 65 
teilen wasserfreien Ammoniaks in einem Druck- 
gefafi unter Riihren auf 120 0 erhitzt. Dann wird 
Wasserstoff mit 200 at aufgepreBt und das Auf- 
pressen so lange wiederholt, bis keine Druckab- 
nahme mehr festzustellen ist. Nach dem Erkalten 70 
wird der Katalysator abfiltriert, das Imin mit 
Wasserdampf abdestilliert und das zuruckbleibende 
Diamin unter vermindertem Druck destilliert. Es 
werden 13 Gewichtsteile Hexamethylenimin und 
495 Gewichtsteile Hexamethylendiamin erhalten, 75 
cntsprechend einer Ausbeute an Hexamethylen- 
diamin von 95,2% der Theorie. 

Zum Vergleich wird in entsprechender Weise das 
Adipinsauredinitril mit 50 Gewichtsteilen eines aus 
einer Aluminiumkobaltlegierung nach Raney her- 80 
gestellten Kobaltkatalysators mit Ammoniak auf 
120 0 erhitzt und mit bei 200 at aufgepreBtem 
Wasserstoff behandelt. Die Ausbeute an Hexa- 
methylendiamin betragt hierbei 93,1% der 
Theorie. 85 

B e i s p i e 1 2 

Durch ein auf 120 0 erhitztes Druckrohr werden 
bei 200 at iiber 150 Raumteile des nach Beispiel 1 
angewandten iKatalysators stiindlich 20 Raumteile 90 
Adipinsauredinitril (97% ig), 20 Raumteile Am- 
moniak (fliissig) und 10 000 Raumteile Wasserstoff 
gefiihrt. Bei einmaligem Durchsatz betragt der 
Umsatz zum Hexamethylendiamin 78,1% der 
Theorie. Aufierdem entstehen 7,8% Hexamethylen- 95 
imin. Es verbleiben 10,7% unverandertes Adtpin- 
saiuredinitril und 3,4% hohersiedende Produkte. 
Ammoniak und Wasserstoff werden im Kreislauf 
gefiihrt; das gebildete Imin und das noch verwend- 
bare Dinitril werden mit frischem Dinitril wieder 100 
iiber den Katalysator geleitet. 



PatentansprCchh: 

r. Verfahren zur Herstellung aliphatischer 105 
Diamine durch katalytische Reduktion der ent- 
sprechenden Dinitrile in fliissiger Phase unter 
Dnick, dadurch gekennzeichnet, daB man Eisen- 
katalysatoren benutzt, die durch Elemente der 
_i. _bis_4._Gruppe_des_Periodiscben_Sy stems-ode r— 110- 
deren Verbindungen aktiviert sind. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi man in Gegenwart von Am- 
moniak arbeitet. 
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